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Stabilisatoren auf Basis von Polyisocyanaten 

Beschreibung 



5 Die Erfindung betrifft Stabilisatoren auf der Basis von Polyisocyanaten. 



Kunststoffe, z.B. Polyolefine, Polyamide, Polyurethane, Polyacrylate, Polycarbonate, 
Polyester, Polyoxymethyiene, Polystyrole und Styrolcopolymere finden in vielen Berei- 
chen des taglichen Lebens Anwendung. Beispiele fur diese Anwendungen sind Folien 
10 und Fasern, Anwendungen im Automobil-lnnenraum, wie Polster und Bezugsstoffe, 
Armaturentafel oder Airbag, Oder Anwendungen im Automobil-AuBenbereich, wie Rei- 
fen, StoBfanger oder Schutzleisten, weiterhin Kabelummantelungen, Gehause, Schuh- 
sohlen, Dispersionen, Lacke fur die Metall-, Hoiz-, Kunststoff-, Papier- oder Lederbe- 
schichtung oder Farben. 

15 

In diesen unterschiedlichen Anwendungen sind die Kunststoffe den verschiedensten 
Belastungen ausgesetzt. So mussen z.B. Kunststoffe, die im Motorraum eines Kraft- 
fahrzeuges eingesetzt werden, hohen Temperaturen standhalten. Kunststofffolien oder 
Lacke, die dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, unterliegen dem schadlichen Einfluss 
20 von UV-Licht. UV-Licht und thermische Belastung fuhren im Allgemeinen zu einer Ver- 
farbung der Kunststoffe und/oder zu einer Verschlechterung des Eigenschaftsprofils 
der Kunststoffe. Durch die Beeintrachtigung der optischen Erscheinung und der me- 
chanischen Eigenschaften des Kunststoffes kann das aus ihnen hergestellte Produkt 
schlieBlich nicht mehr fur den gewunschten Zweck genutzt werden. 

25 

Aufgrund ihres unterschiedlichen chemischen Aufbaus weisen Kunststoffe unterschied- 
liche Stabilitaten gegen Schadigungen durch UV-Licht und thermische Belastung bzw. 
gegen Schadigung durch Umwelteinflusse im Allgemeinen auf. Es ist jedoch wun- 
schenswert, den Anwendungsbereich aller Kunststoffe so breit wie moglich zu gestal- 
30 ten, d.h. die Stabilitat der Kunststoffe gegen UmwelteinflQsse wie Warme, Sonnenlicht 
und UV-Licht zu verbessern. 

Auch bei der Verarbeitung werden Kunststoffe oft schon durch hohe Verarbeitungs- 
temperaturen und/oder hohe Scherkrafte beeintrachtigt. 

35 

Es ist bekannt, Kunststoffe durch Zugabe von Stabilisatoren vor schadigenden Um- 
welteinflussen zu schutzen. Beispielweise konnen Kunststoffe durch eine Mischung 
aus einem Antioxidans (AO) und einem Hindererd Amine Light Stabilizer (HALS) oder 
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durch eine Mischung aus einem UV-Absorber und einem phenolischen Antioxidans 
Oder durch Mischung aus einem phenolischen Antioxidans, einem HALS und einem 
UV-Absorber gegen UV-Schadigung geschutzt werden. Zum Schutz vor Schadigung 
durch thermische Belastung hat sich meist die Zugabe von Antioxidantien, wie sterisch 
gehinderten Phenolen, aromatischen Aminen und Phosphiten oder Thiosynergisten 
bewahrt. 

Mittlerweile ist eine unubersehbar groBe Zahl verschiedener Stabilisatoren und Stabili- 
satorkombinationen kommerziell verfCigbar. Bespiele fur derartige Verbindungen sind 
gegeben in Plastics Additive Handbook, 5th Edition, H. Zweifel, ed., Hanser Publishers, 
Munchen, 2001, S.98-136. 

Ein Problem von Stabilisatoren ist ihr Migrationsverhalten in dem Kunststoff, d.h. ihre 
Fluchtigkeit und ihre Tendenz zum Ausbluhen, Ausbluten Oder Auswaschen. So hat 
sich gezeigt, dass Stabilisatoren, deren Molmasse zu niedrig ist, aus dem Kunststoff 
verdampfen. Dies ist insbesondere dann ein Problem, wenn das Oberflache/Volumen- 
Verhaltnis eines Kunststoff-Formteils sehr groB ist. Das Ausdampfen des Stabilisators, 
das sogenannte "Fogging", kann bei bestimmten Anwendungen, z.B. im Automobil- 
Innenraum, dazu fuhren, dass Grenzwerte fur die Gesamtmenge an flQchtigen Be- 
standteilen uberschritten werden und der Kunststoff fur diese Anwendung zuriickge- 
wiesen wird. 

Um die Fluchtigkeit zu reduzieren, werden Stabilisatoren ublicherweise oligomerisiert, 
polymerisiert, oder an eine organische Ankergruppe angebunden, um die Molmasse zu 
erhohen. Eine organische Ankergruppe ist in diesem Zusammenhang ein organischer 
Rest, dessen Aufgabe darin besteht, die Molmasse des Stabilisators zu erhohen. An 
eine derartige Ankergruppe konnen ein oder mehrere Stabilisatoren angebunden wer- 
den, Durch die Erhohung der Molmasse kann aber die Vertraglichkeit des Stabilisators 
mit dem Polymer derart abnehmen, dass es zu Ausbluhungen, d.h. zur Bildung von 
Belagen des Stabilisators auf der Oberflache des Produktes kommt. Diese Belage fuh- 
ren zu einer optischen Beeintrachtigung des Produktes und konnen deshalb zu Rekla- 
mationen fuhren. Zudem werden durch das Ausbluhen die Konzentration des Stabilisa- 
tors und damit die Wirksamkeit der Stabilisatormischung gesenkt. Besonders bei di- 
cken Werkstucken mit einem kleinen OberflacheA/olumen-Verhaltnis ist Ausbluhen ein 
relevantes Problem. 

Die Unvertraglichkeit eines Stabilisators mit einem Polymer, und damit die Gefahr des 
Ausbluhens des Stabilisators, ist stark abhangig von der Kombination Stabilisa- 
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tor/Polymer und ist nicht vorhersagbar. Mitunter kann ein Stabilisator, der in einem Po- 
lymer problemlos eingesetzt werden kann, in einem anderen Polymer zu massiven 
Ausbluhungen fOhren. Dies fuhrt nicht nur dazu, dass ein Hersteller von verschiedenen 
Kunststoffen eine groBe Anzahl von verschiedenen Stabilisatoren mit gleichen Wirk- 
stoffgruppen vorhalten muss, auch die Tests zum Auffinden der optimalen Stabilisato- 
ren werden sehr aufwendig, da fur jedes Polymer erneut auch die Migrationseigen- 
schaften der Stabilisatoren untersucht werden mussen. 

Zudem sinkt bei zu hohen Molmassen, z.B. bei der Polymerisierung der Wirkstoffgrup- 
pe, die Mobilitat des Stabilisators derart, dass dessen Wirksamkeit abnimmt, da der 
Stabilisator Konzentrationsunterschiede, welche durch Abbaureaktionen verursacht 
werden, durch Diffusion nicht mehr ausgleichen kann. 

Ein weiteres Problem besteht in dem Auswaschen eines Stabilisators durch den Kon- 
takt des Kunststoffs mit einer Flussigkeit. Dies fuhrt nicht nur zu einer Verringerung des 
Stabilisatorgehaltes in dem Kunststoff, sondern auch zur Kontamination der FIQssigkeit 
mit dem Stabilisator. Dieses Problem stellt sich besonders bei Anwendungen im Le- 
bensm ittelbereich . 

Andererseits kann es bei Anwendungen in Dispersionen Oder Lacken notwendig sein, 
dass der Stabilisator sich in einer Flussigkeit emulgieren oder losen lasst, urn eine 
gleichmaBige Verteilung zu gewahrleisten. 

Aus DE-A 101 20 838 sind polymere Oder oligomere Stabilisatoren auf Basis von Dio- 
len oder Polyolen bekannt, wobei die stabilisierend wirkende Komponenten iiber Ester- 
Verknupfungen mit den Di- oder Polyolen verknupft werden. Nachteilig an diesen oli- 
gomeren oder polymeren Stabilisatoren ist die fehlende Resistenz der Esterbindung, 
die unter Hydrolysebedingungen ruckgespalten werden kann. 

Bekannt sind weiterhin Systeme, die monomere Stabilisatoren in einem vemetzten 
Polymer eingebaut enthalten. So beschreiben die EP-A 0 615 991, EP-A 0 615 992, 
DE-A 197 30 666 und DE-A 198 04 980 hitzehartbare Polyurethan-Lacksysteme, bei 
denen die stabilisierende Komponente in die Polymermatrix eingebaut wird. GemaB 
DE-A 197 30 666 und DE-A 198 04 980 werden dabei Uretdiongruppen enthaltende 
Polyisocyanate teilweise mit einem monomeren Stabilisator umgesetzt, wobei die ver- 
bleibenden NCO-Gruppen fur den Einbau des Stabilisators in das Polyurethan- 
Netzwerk sorgen. 
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US 3,627,735 beschreibt die Herstellung von Faserprodukten, wobei ein Stabilisator 
aus einem 1:1-Addukt aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und p-Aminophenol uber 
Seitenketten in das lineare Faserpolymer eingebaut wird. 

5 WO 99/67227 offenbart Triazincarbamate ate UV-Absorber, die mit Di- oder Polyisocy- 
anaten gekoppelt werden konnen. Hier entstehen allerdings Systeme mit einem hohen 
Schmelzpunkt, deren Verarbeitbarkeit bzw. Einarbeitbarkeit in eine Polymenmatrix 
schwierig ist 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Stabilisatoren bereitzustellen, die gegen 
verschiedene Schadigungsmechanismen wirksam sind und vorteilhafte Eigenschaften 
aufweisen. Die Stabilisatoren sollen gegen UV-Strahlung, WSrme, Hydrolyse, Oxidati- 
on oder Ozonschadigung wirksam sein und eine oder mehrere der nachstehenden 
vorteilhaften Eigenschaften besitzen, namlich 

15 

eine geringe Fluchtigkeit aufweisen, 
nicht zum Ausbluhen oder Ausbluten neigen, 
nicht aus dem Polymeren ausgewaschen werden, 
gut mischbar und einarbeitbar sein, 
20 - eine hohe Wirkstoffgruppenkonzentration bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Stabilisators haben, 

sich anwendungsspezifisch in einer flussigen Komponente emulgieren oder Idsen 
lassen konnen, 

sich leicht und nach gleichen oder ahnlichen Verfahren synthetisieren lassen. 



25 



30 



Die Aufgabe konnte gelost werden durch Stabilisatoren, die aufgebaut sind aus 

(I) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit im Mittel 2 bis 10 Isocyanatgruppen 
pro Molekul, 



(II) pro Mol Isocyanatgruppen 0,1 bis 1,0 Mol einer oder mehrerer Wirkstoffgrup- 
pen, welche Kunststoffe gegen Schadigung durch Warme, UV-Strahlung, Oxi- 
dation, Hydrolyse oder mechanische Einwirkung bei der Verarbeitung schutzen, 
wobei die Wirkstoffgruppen uber funktionelle Gruppen A, die mit den Isocya- 
35 natgruppen reagieren konnen, an die Polyisocyanate angekoppelt sind, wobei 

die Wirkstoffgruppen ausgewahlt sind aus sterisch Phenolen, sterisch gehinder- 
ten Aminen (HALS-Stabilisatoren), Benzotriazolen, Benzophenonen, aromati- 
schen Aminen und Phosphiten; 
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(III) pro Mol Isocyanatgruppen 0 bis 0,9 Mol einer oder mehrerer Hilfsgruppen, die 
die Eigenschaften des Stabilisators modifizieren, wobei die Hilfsgruppen uber 
funktionelle Gruppen B, die mit den Isocyanatgruppen reagieren konnen, an die 
5 Polyisocyanate angekoppelt sind. 

Die erfindungsgemaBen Stabilisatoren konnen genau eine Wirkstoffgruppe oder meh- 
rere verschiedene Wirkstoffgruppen, beispielsweise mehrere verschiedene sterisch 
gehinderte Phenole oder ein sterisch gehindertes Phenol und eine HALS-Verbindung, 
10 gebunden enthalten. Die mehreren verschiedenen Wirkstoffgruppen konnen aus unter- 
schiedlichen Wirkstoffklassen (sterisch gehinderte Phenole, sterisch gehinderten Ami- 
ne (HALS-Stabilisatoren), Benzotriazole, Benzophenone, aromatische Amine und 
Phosphite) ausgewahlt sein. 

15 Eigenschaften der Stabilisatoren, die durch die Hilfsgruppen modifiziert werden, sind 
beispielsweise die Emulgierbarkeit oder Loslichkeit in polaren oder unpolaren L6- 
sungsmitteln und/oder die Einarbeitbarkeit in einen Kunststoff oder eine Kunststoffmi- 
schung. 

20 Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Stabilisatoren zur Stabilisierung 
von Dispersionen, Lacken, Beschichtungen, Farbstoffen, Klebstoffen, Lebensmitteln, 
Pharmaka und Kosmetika. Beispiele fur Lacke sind Lacke fur die Metall-, Holz-, Kunst- 
stoff-, Papier- und Lederbeschichtung. Lacke fur die Metallbeschichtung sind bei- 
spielsweise Fahrzeuglacke, Automobil-Reparaturlacke, Coil-Coatings, Can-Coatings, 

25 Flugzeuglacke und Industrielacke. 

Polyisocyanate 

Die Polyisocyanate (I) enthalten im Mittel 2-10, bevorzugt 2.2 - 8 Isocyanat-Gruppen 
30 pro MolekGI. 

Als Di- und Polyisocyanate kommen die aus dem Stand der Technik bekannten alipha- 
tischen, cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate in Frage. Bevorzugte Di- oder 
Polyisocyanate sind 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 
35 die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten und oligmeren Diphe- 
nylmethandiisocyanaten (Polymer-MDI), 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylen- 
diisocyanat, 1,5- und 2,6-Naphthylendiisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 
Diphenyldiisocyanat, Toluidindiisocyanat, Triisocyanatotoluol, Tetramethylendiisocya- 
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nat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4'- oder 4,4-Methylen- 
bis(cyclohexyl)diisocyanat, o-, m- Oder p-Xytylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiiso 
cyanat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylesterdiisocyanat, wobei Alkyl fur d-Alkyl bis C 10 - 
Alkyl steht, 2,2,4- oder 2 l 4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylen-diisocyanat, 1,4-Diiso- 
5 cyanatocyclohexan, 4-lsocyanatomethyl-1 ,8-octamethylendiisocyanat, 2-Buty»-2- 
ethylpentamethylendiisocyanat, 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)-lso- 
cyanatomethyl-1 -methylcyclohexyl-isocyanat, 1 ,3- Oder 1 ,4-Bis(isocyana- 
tomethy1)cyclohexan, 1 ,4-Diisocyanato-4-methylpentan und 4-MethylcycIohexan-1 ,3- 
diisocyanat (H-TDI). 

10 

Vorzugsweise werden Gemische aus zwei oder mehr der vorstehend genannten Polyi- 
socyanate eingesetzt. 

Geeignete Polyisocyanate sind weiterhin Verbindungen, die sich aus den oben ge- 
15 nannten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verknupfung mittels 
Urethan-, Allophanat-, Hamstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, 
Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen herstellen lassen. 
Diese Verknupfungsmechanismen sind z.B. beschrieben in Becker und Braun, Kunst- 
stoff-Handbuch Nr. 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Munchen 1993. Bevorzugt 
20 werden Polyisocyanate verwendet, die Urethan-, Allophanat-, Hamstoff-, Biuret-, Iso- 
cyanurat-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminoxadiazindion-Strukturen enthalten. 

Es konnen auch Gemische der vorgenannten Polyisocyanate eingesetzt werden. 

25 Die Verknupfung der Di- oder Polyisocyanate uber Urethangruppen erfolgt bevorzugt 
unter Verwendung von Alkoholen oder Alkoholmischungen mit einer Funktionalitat von 
2 oder mehr. Beispielhaft sei die Umsetzung von 3 Mol Hexamethylendiisocyanat, I- 
sophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat oder Diphenylmethylendiisocyanat mit ^ 1 
Mol Triol, zum Beispiel Glycerin oder Trimethylolpropan, oder aber die Umsetzung von 

30 zwei Mol eines oligmeren Diphenylmethandiisocyanats (Polymer-MDI) mit £ 1 Mol Diol, 
zum Beispiel Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol oder einem Polyoxyalkylendiol, ge- 
nannt. Bei diesen Reaktionen werden verzweigte Polyisocyanate mit einer Funktionali- 
tat groBer 2 gebildet. Siehe dazu auch Becker und Braun, Kunststoff-Handbuch Nr. 7, 
Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Munchen 1993, Seite 91. 

35 

Allophanatgruppen enthaltende Polyisocyanate werden aus Urethangruppen enthal- 
tenden Polyisocyanaten erzeugt, indem die Urethangruppen mit weiteren Isocya- 
natgruppen umgesetzt werden. Siehe dazu auch Becker und Braun, Kunststoff- 



WO 2005/070987 



PCT/EP2005/000272 



Handbuch Nr. 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag MQnchen 1993 f Seite 94. Ein wei- 
terer Weg der Herstellung ist die Reaktion von Oxadiazintrionen mit Alkoholen gemaB 
der EP 825211. Beispielhaft fur die Herstellung eines Allophanats sei die Umsetzung 
von Hexamethylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat mit Monoalkoholen genannt, 
5 die gemaB GB 994 890, EP 496 208, EP 524 500 oder EP 524 501 zu Oligoisocyana- 
ten mit einer Funktionalitat groBer 2 fOhren. Ebenso genannt sei die Umsetzung von 
Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat mit Di- oder hdherwertigen Alko- 
holen, wie beschrieben z. B. in der EP 1122273. Bei diesen Reaktionen werden ver- 
zweigte Polyisocyanate mit einer Funktionalitat groBer 2 gebildet. 

10 

Harnstoff- und Biuretgruppen enthaltende Polyisocyanate konnen zum Beispiel durch 
Reaktionen von Isocyanaten mit Wasser oder mit Aminen hergestellt werden. Siehe 
dazu auch Becker und Braun, Kunststoff-Handbuch Nr. 7, Polyurethane, Carl-Hanser- 
Verlag MQnchen 1993, Seite 95. Beispielhaft sei die Reaktion von Hexamethylendiiso- 
15 cyanat oder Isophorondiisocyanat mit Wasser oder Wasser generierenden Substanzen 
genannt, wie sie nach DE-A 28 08 801, DE-A 34 03 277 oder DE-A 15 43 178 be- 
schrieben werden. Bei diesen Reaktionen werden verzweigte Polyisocyanate mit einer 
Funktionalitat groBer 2 gebildet. 

20 Isocyanuratstrukturen enthaltende Polyisocyanate werden erhalten, indem drei Isocya- 
natgruppen katalytisch oder thermisch cyclisiert werden. Bei Einsatz von Di- oder Poly- 
isocyanaten als Ausgangsverbindungen entstehen in der Regel neben den eigentlichen 
Trimeren auch hoheroligomere Polyisocyanate. Die summarische Funktionalitat dieser 
Polyisocyanate ist damit groBer als 3. Siehe dazu auch Becker und Braun, Kunststoff- 

25 Handbuch Nr. 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag MQnchen 1993, Seite 91. Beispiel- 
haft sei die Herstellung von verzweigten Polyisocyanaten durch Isocyanuratisierung 
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat genannt, wie sie gemaB DE- 
A 29 16 201 oder DE-A 38 10 908 durchgefuhrt werden kann. 

30 Uretonimingruppen enthaltende Polyisocyanate werden erhalten, indem Carbodii- 
midgruppen enthaltende Polyisocyanate weiter mit Isocyanatgruppen umgesetzt wer- 
den. Siehe dazu auch Becker und Braun, Kunststoff-Handbuch Nr. 7, Polyurethane, 
Carl-Hanser-Verlag MQnchen 1993, Seite 94. 



35 



Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate werden erhalten durch Umsetzung 
von Di- oder Polyisocyanaten mit Kohlendioxid, wie zum Beispiel beschrieben in der 
DE-A 16 70 666. 
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Iminooxadiazindiongruppen enthaftende Polyisocyanate sind als asymmetrische Ver- 
wandte der Isocyanuratgaippen enthaltenden Polyisocyanate anzusehen. Die Herstel- 
lung dieser Verbindungen wfrd zum Beispiel in der DE-A 197 34 048 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden aliphatische oder cycloa- 
liphatische verzweigte Di- oder Polyisocyanate verwendet 

Wirkstoffgruppen 

Die erfinduhgsgemaBen Stabilisatoren enthalten eine oder mehrere Wirkstoffgruppen 
(II), wobei diese Wirkstoffgruppen uber funktionelle Gruppen A, die mit den NCO- 
Gruppen der Polyisocyanate reaktiv sind, an die Polyisocyanate angekoppelt sind. 

Wirkstoffgruppen (II) im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Gruppen, die einen 
Kunststoff oder eine Kunststoffmischung gegen schadliche Umwelteinflusse schutzen. 
Beispiele sind primare und sekundare Antioxidantien, Hindered Amine Light Stabilizer, 
UV-Absorber, Hydrolyseschutzmittel, Quencher und Flammschutzmittel. 

Prinzipiell kann ein erfindungsgemaBer Stabilisator eine oder mehrere, auch unter- 
schiedliche Wirkstoffgruppen enthalten. Die Anzahl der Wirkstoffgruppen und das Ver- 
haltnis der Wirkstoffgruppen zueinander sind dabei variabel und nur durch die Anzahl 
der NCO-Gruppen der Polyisocyanate (I) begrenzt. Hierbei muss nicht jede NCO- 
Gruppe der Polyisocyanate (I) mit einer Wirkstoffgruppe umgesetzt sein. 

Soli ein erfindungsgemaBer Stabilisator z.B. als Antioxidans wirken, so konnen an die 
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (I) solche Wirkstoffgruppen (II) angekoppelt werden, 
die den oxidativen Abbau eines Kunststoffs verlangsamen oder stoppen. 

Ein Klasse von Wirkstoffen, die als Antioxidantien wirken, sind sterisch gehinderte 
Phenole. 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen Stabilisato- 
ren als Wirkstoffgruppe (II) ein sterisch gehindertes Phenol der allgemeinen Formel (1) 
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X 




Y 



. in gebundener Form. 

5 Darin sind X und Y unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder ein ge- 
radkettfger, verzweigter oder cyclischer Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, und Z 
ist ein Rest der Formel 

-C-R 1 -A 

10 

worin R 1 eine Einfachbindung, ein linearer oder verzweigter divalenter organi- 
scher Rest mit 1-100 C-Atomen, bevorzugt 1-12 C-Atomen, besonders be- 
vorzugt 1-6 C-Atomen ist, oder R 1 ein divalenter Rest der Formel 

15 -(R 2 -C 1 -R 3 ) m - 
ist, 

wobei R 2 und R 3 gleich oder verschieden voneinander sein konnen und 
unabhangig voneinander jeweils eine Einfachbindung, ein linearer oder 
20 verzweigter divalenter organischer Rest mit 1-50 C-Atomen, bevorzugt 

1-10 C-Atomen, insbesondere 1-4 C-Atomen sind, und m eine Zahl 
von 1-100, bevorzugt von 1-10 und besonders bevorzugt von 1-4 ist. 

C und C 1 sind unabhangig voneinander jeweils eine Einfachbindung, ein Sauerstoff- 
25 atom, ein Schwefelatom, eine -NH- oder eine -NR-Gruppe, eine Estergruppe (-C(O)O- 
oder -O(O)C-), eine Amidgruppe (-NHC(O)- oder -C(O)NH-), eine Urethangruppe (- 
OC(0)NH- oder -HNC(O)O-) oder eine Harnstoffgruppe (-HIMC(O)N- oder 
-NC(O)NH-). 

30 „Unabhangig voneinander" bedeutet, dass in jeder der m Wiederholungseinheiten C 1 , 
R 2 bzw. R 3 fur einen anderen Rest stehen konnen. 



A ist eine funktionelle Gruppe, mit der die Wirkstoffgruppe an die Ankergruppe gebun- 
den wird. Beispiele fOr A sind primare oder sekundare Aminogruppen, Hydroxyl-, Thiol, 
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Carboxyl- Oder Epoxygruppen. Bevorzugte funktionelle Gruppen A sind Hydroxylgrup- 
pen, Thiolgruppen und primare oder sekundare Aminogruppen. 

Bevorzugt enthalten die Stabilisatoren als phenolische Wirkstoffgruppe ein sterisch 
5 gehfndertes Phenol der Formel (1a) in gebundener Form, 




10 



15 



worin Z wie vorstehend definiert ist. 

Eine weitere geeignete Klasse von Wirkstoffgruppen (II) leiten sich von Phosphorver- 
bindungen ab, die z.B. als sekundares Antioxidans Verwendung finden. In einer weite- 
ren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen Stabilisatoren 
als Wirkstoffgruppe (II) ein Phosphit der allgemeinen Formel (2) 



r 



.w 3 - 



w 2 — P ^o— w 1 (2) 



in gebundener Form. W 1 , W 2 und W 3 sind unabhangig voneinander ein geradkettiger, 
verzweigter oder cyclischer Alkylrest mit 1 - 30 Kohlenstoffatomen oder ein substituier- 
20 ter oder ein unsubstituierter Arylrest mit 3-30 Kohlenstoffatomen. W 2 und W 3 k6nnen 
unabhangig voneinander ebenfalls Wasserstoff sein, die Bedeutung von Z ist wie vor- 
stehend definiert. 

Ein Beispiel fur ein Phosphit ist die nachstehende Verbindung der Formel (2a) 

25 




In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Stabilisatoren als 
Wirkstoffgruppe (II) Benzotriazole der allgemeinen Formel (3) in gebundener Form. 




(3) 



Darin ist Z wie vorstehend definiert und X ein geradkettiger, verzweigter Oder cyclischer 
Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Stabilisatoren als Wirk- 
stoffe Benzophenone der allgemeinen Forme! (4) in gebundener Form. 




(4) 



Darin binden entweder Oder Z 2 an die NCO-Gruppen des Isocyanats. Z, und Z 2 sind 
unabhangig voneinander Z Oder OX, wobei X ein Wasserstoffatom, ein geradkettiger 
Oder verzweigter Alkylrest oder ein Cycloalkylrest mit 1-12 C-Atomen darstellt, und C 
und Z sind wie vorstehend definiert. 



WO 2005/070987 



12 



PCT7EP2005/000272 



Eine weitere Gruppe von Wirkstoffen, die Polymere gegen die Einwirkung von UV-Licht 
stabilisiert, sind die sogenannten Hindered Amine (Light) Stabilizer (HAS Oder HALS). 
Die Aktivitat der HALS-Verbindungen beruht auf ihrer Fahigkeit, Nitroxylradikale zu 
bilden, die in den Mechanismus der Oxidation von Polymeren eingrerfen. HALS gelten 
als hocheffiziente UV-Stabilisatoren fur die meisten Polymere. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Stabilisatoren als 
Wirkstoffgruppe (II) ein sterisch gehindertes Amin, das in der Lage ist, Nitroxylradikale 
zu bilden, in gebundener Form. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen 
Stabilisatoren als Wirkstoffgruppen HALS-Wirkstoffe der allgemeinen Formel (5) in 
gebundener Form: 




worin X 1 , X 2 , Y 1 , Y 2 und X 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein gerad- 
kettiger oder verzweigter Alkylrest oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men und X 3 darQber hinaus ein Acylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, ein Alkoxyrest 
mit 1 bis 19 Kohlenstoffatomen und ein Aryloxycarbonylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen sein kann, und Z wie vorstehend definiert ist. 

Eine weitere Wirkstoffgruppe sind aromatische Amine. Aromatische Amine sind hierbei 
alle Verbindungen, die eine substituierte oder nicht substituierte Aminogruppe aufwei- 
sen, die direkt an ein aromatisches System gebunden sind. Aromatische Amine dienen 
je nach Substitution als Antioxidantien oder auch als Wirkstoff gegen den schadlichen 
Einfluss von Ozon. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemaBen 
Stabilisatoren als Wirkstoffgruppe (II) aromatische Amine der allgemeinen Formel (6) in 
gebundener Form. 
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X 3 



X 




X 4 



(6) 



worin X 1 , X 2 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein geradketti- 
ger oder verzweigter Alkylrest Oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
Oder Z sind, wobei Z wie obenstehen definiert ist, und 

X 4 daruber hinaus 



X 5 und X 8 sind unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein geradkettiger Oder 
verzweigter Alkylrest Oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Z, 
wobei Z wie obenstehend definiert ist. 

Hilfsgruppen 

Die erfindungsgemaBen Stabilisatoren konnen eine oder mehrere Hilfsgruppen (III) 
aufweisen. 

(Ill) stellt im Sinne der Erfindung eine Hilfsgruppe dar, die die Verarbeitung, Einarbei- 
tung, Emulgierbarkeit oder Loslichkeit des Stabilisators im Sinne des Nutzers beein- 
flusst Soil beispielsweise der Stabilisator in einer wassrigen Losung dispergiert wer- 
den, so kann es hilfreich sein, eine Hilfsgruppe einzubauen, die die Emulgierbarkeit 
des Stabilisators erhoht. Umgekehrt kann es bei Einsatz in kohlenwasserstoffhaltigen 
Losungsmitteln von Vorteil sein, die Hydrophobie des Produktes zu erhohen, indem 
bevorzugt hydrophobe Reste als Hilfsgruppe eingebaut werden. Gleichsam kann es fur 
die Verarbeitung des Stabilisators wichtig sein, die Glastemperatur und Viskositat ab- 
zusenken. Hier kann dann ebenfalls eine Hilfsgruppe zum Einsatz kommen, die die 




sein kann. 
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Anlagerung der Stabilisatormolekule zu Aggregaten verhindert und so viskositatsmin- 
demd wirkt. SchlieBlich kann durch die Wahl der Hilfsgruppe auch die Loslichkeit des 
Stabilisators im Sinne des Anwenders beeinflusst werden. Dadurch kann z.B. der 0- 
bertritt aus dem Kunststoff in Lebensmittel hinein reduziert werden bzw. die Verteilung 
5 des Stabilisators bei verschiedenen Polymerblends zu Gunsten einer der beiden 
Blendkomponenten gelenkt werden. Aufgrund der vielfaltigen Aufgaben, die der Hilfs- 
gruppe (III) zukommen konnen, 1st die Art der Struktur der Hilfsgruppe (III) sehr vielfal- 
tig. 

10 Die Hilfsgruppe (III) wird wie die Wirkstoffgruppe (II) uber funktionelle Gruppen B, die 
mit den NCO-Gruppen des Polyisocyanats (I) reagieren, an das Polyisocyanat (I) ge- 
bunden. Beispiele fur Gruppen B sind primare oder sekundare Aminogruppen, Hydro- 
xys, Thiol-, Carboxyl- und Epoxygruppen. Bevorzugt sind Hydroxyl- und Thiolgruppen 
sowie primare oder sekundare Aminogruppen. 

15 

Beispielsweise konnen hydrophobierend wirkende Hilfsgruppen folgenden schemati- 
schen Aufbau haben: 

B-S 

20 

S.ist in diesem Zusammenhang ein unpolarer Rest, z.B. ein geradkettiger, verzweigter 
oder cyclischer Alkylrest mit 1 bis 10000 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2-500 C- 
Atomen, insbesondere 4-50 C-Atome. 

25 Beispiele fur S sind geradkettige oder venzweigte aliphatische Strukturen oder aromati- 
sche Strukturen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyh Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Dodecyl, Stearyl-, Oleyl-, Palmityl-, Oligobutyl-, Oligobutadienyl-, Oli- 
goisobutyl-, Polybutyl-, Polybutadienyl-, Polyisobutyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder No- 
nylphenylreste. Beispiele fur eine hydrophobierend wirkende Hilfsstoffe (B-S) sind 

30 Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Stearinsaurechorid, Octylamin, Stearylamin, Po- 
lyisobutylenamin, Dipentylamin, Diisopentylamin, Dihexylamin, Octylalkohol, Stearylal- 
kohol, Hexadecanol, Octadecanol, Octadecenol, Polyisobutylenalkohol, Nonylphenol, 
Naphthol, Benzylalkohol oder Phenylethanol. 

35 Soil die Hilfsgruppe hydrophilierend wirken, so kann (III) folgenden schematischen Auf- 
bau haben. 



B-T 



WO 2005/070987 



15 



PCT/EP2005/000272 



T ist in diesem Zusammenhang ein hydophilierend wirkender Rest, z.B. ein Diethy- 
lenglykolmonomethylether-, Triethylenglykolmonomethylether-, Oligoethylenglykol- 
monmethylether-, Polyethylenglykolmonomethylether-, Oligopropylenglykolmono- 
methylether-, Polypropylenglykolmonomethylether- oder ein Po- 
ly(ethylen)(propylen)glykolmonomethylether-Rest. Weiterhin wirken hydrophilierend: 
Reste von Aminocarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Mercaptocarbonsauren, Ami- 
nosulfonsauren, Hydroxysulfonsauren, Mercaptosutfonsauren, Hydroxyamin-, Hydro- 
xyammonium- oder Hydroxyphosphoniumverbindungen. 

Beispiele fur hydophilierend wirkende Hilfsstoffe sind Diethylenglykolmonomethylether, 
Triethylenglykolmonomethylether, Oligoethylenglykolmonomethylether, Polyethylengly- 
kol-monomethylether, Oligopropyienglykolmonomethylether, Polypropylenglykol- 
monomethylether Poly(ethylen)(propylen)glykolmonomethylether, 2-Methoxyethylamin, 
Di(2-methoxyethyl)amin, 3-(2-Methoxyethoxy)propylemin, 9-Amino-3,6-dioxanonan-1 - 
ol oder hohermolekulare Polyalkylenoxid-Amine, allgemein bekannt unter dem Namen 
Jeffamine® der Firma Huntsman, Milchsaure, Mercaptoessigsaure, Hydroxypivalinsau- 
re, Glycin, B-Alanin, Taurin, Diethanolamin, Dipropanolamin, Dibutanolamin, N.N- 
Dimethylethanolamin oder N,N-Diethy!ethanolamin. 



Synthese der erfindungsgemaBen Stabilisatoren 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Stabilisatoren erfolgt ublicherweise uber eine 
Polyadditionsreaktion dergestalt, dass wenigstens ein Polyisocyanat (I) als Ankergrup- 
pe, gegebenenfalls unter Mitverwendung eines organischen Losungsmittels, unter I- 
nertgasatmosphare, vorzugswejse unter Stickstoff, in einem ReaktionsgefaB vorgelegt 
und unter Ruhren auf Reaktionstemperatur gebracht wird. AnschlieBend gibt man bei 
Reaktionstemperatur wenigstens einen Wirkstoff (II) kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich zu. Die Menge an Wirkstoff (II) ist abhangig von der Anzahl der NCO-Gruppen des 
Polyisocyanats (I) und wird vorzugsweise so gewahlt, dass das Verhaltnis der Molzahl 
Isocyanatgruppen zur Molzahl der mit diesen reaktiven Gruppen A des Wirkstoffes im 
wesentlichen 1:1 betragt. Werden mehrere Wirkstoffe gleichzeitig oder nacheinander 
mit dem Polyisocyant (I) umgesetzt, oder wird nach Ankoppeln der Wirkstoffe (II) noch 
ein weiteres Hilfsmittel (III) zur Herstellung des erfindungsgemaBen Stabilisators zuge- 
geben, so wird die Gesamtmenge der reaktiven Gruppen A der Wirkstoffe (II) und der 
reaktiven Gruppen B der Hilfsmittel (III) so bemessen, so dass sie im wesentlichen der 
Gesamtmenge der Isocyanatgruppen entspricht. 
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Die erfindungsgemaBen Stabilisatoren konnen aber noch bis zu 20 mol%, vorzugswei- 
se bis zu 10 mol% freie NCO-Gruppen aufweisen, d. h. NCO-Gruppen, die nicht mit 
einem Wirkstoff (II) oder einem Hilfsstoff (III) abreagiert haben. 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Stabilisatoren jedoch im Wesentlichen 
keine freien NCO-Gruppen auf. 

Die Reaktionszeit wird in der Regel so gewahlt, dass die NCO-Gruppen der Polyiso- 
cyanate (I) vollstandig mit den reaktiven Gruppen A der Wirkstoffe und gegebenenfalls 
den reaktiven Gruppen B der Hilfsstoffe umgesetzt werden. 

Die vorgenannte Umsetzung mit den Wirkstoffgruppen und den Hilfsstoffen kann ge- 
gebenenfalls in Anwesenheit von Katalysatoren erfolgen, die in Mengen von 0,0001 bis 
1 Gew.-%, insbesondere von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge 
der Polyisocyanate (I), eingesetzt werden. Als Katalysatoren fQr Polyadditionsreaktio- 
nen kommen metallorganische Verbindungen, speziell Zinn-, Zlnk-, Titan-, Wismut- 
oder Zirkon-organische Verbindungen in Betracht. Besonders bevorzugt werden zum 
Beispiel Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Titantetrabutylat, Zinkacetylacetonat oder 
Zirkonacetylacetonat eingesetzt. Weiterhin konnen starke Basen, vorzugsweise stick- 
stoffhaltige Verbindungen, wie Tributylamin, Chinnuclidin, Diazabicyclooctan, Diazabi- 
cyclpnonan, Diazabicyclononen, Diazabicycloundecan oder Diazabicycloundecen ein- 
gesetzt werden. 

Als geeignete Losungsmittel konnen solche verwendet werden, die unter Reaktionsbe- 
dingungen gegenuber den Einsatzstoffen inert sind. Geeignet sind zum Beispiel Ace- 
ton, 2-Butanon, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid oder N-Methylpyrrolidon. 

Die Reaktionstemperatur fur die Polyadditionsreaktion betragt ublicherweise -10 bis 
220°C, bevorzugt 0 bis 180°C. Die Reaktion erfolgt sowohl bei Atmospharendruck als 
auch bei einem Druck oberhalb oder auch unterhalb des Atmospharendrucks, bei- 
spielsweise bei einem Druck von 2-20 bar oder bei 0,1 - 0,001 bar. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Herstellung eines phenolischen Wirkstoffs 
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In einen 500 ml Rundkolben mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Destillationsbrucke werden 
unter Einleiten von trockenem Stickstoff 609 g Pluriol® E 200 (BASF AG), 175 g Ra- 
lox® 35 (3,5-Bis(1,lKiimethylethyl)^-hydroxybenzylpropionsaure-meth^^ Raschig 
GmbH Ludwigshafen) und 2,8 g Weston® TNPP (Fa. General Electric) gegeben. Man 
erwarmt das Gemisch auf 145°C und gibt 1,8 g Kaliummethanolat zu. Das entstehende 
Methanol wird uber die DestillationsbrQcke entfernt und in einer Kuhlfalle gesammelt. 

Nach Beendigung der Methanolfreisetzung bei 145°C (ca. 2 h) wird das Reaktionsge- 
misch auf 80°C abgekuhlt. AnschlieBend werden 2,5 g 85%ige Phosphorsaure zur 
Neutralisation des Produktes zugegeben. Es wird noch 15 min bei 80°C geruhrt und 
anschlieBend mit Wasser gewaschen. Dazu werden 1000 ml destilliertes Wasser in 
einem Becherglas auf 40°C erwarmt und das 80°C warme Produkt langsam unter in- 
tensivem Ruhren in das Wasser gegeben. AnschlieBend wird die wassrige Mischung 
30 min geruhrt, bis zur Phasentrennung stehen gelassen und die Wasserphase vom 
Produkt dekantiert. Dieser Waschvorgang wird nochmals wiederholt. Das Produkt wird 
anschlieBend am Rotationsverdampfer bei ca. 80°C und 10 mbar getrocknet. 

Beispiel 2: Herstellung eines Wirkstoffs auf Basis von Benzophenon 

Eine Mischung aus 200,0 g (0,93 mol) 2,4-Dihydroxybenzophenon (Aldrich), 90,5 g 
(1,03 mol) Ethylencarbonat (BASF AG) und 3,5 g ( 0,01 mol ) Tetrabutylammoniumjo- 
did wird auf 155°C erwarmt und unter Ruhren uber Nacht bei dieser Temperatur gehal- 
ten. AnschlieBend wird das Gemisch auf 100°C abgekuhlt und mit 500 ml Wasser ver- 
setzt. Dann wird 1 h bei 95°C geruhrt und anschlieBend unter schnellem Ruhren auf 
RT abgekuhlt. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die Reinigung erfolgt durch Destination bei 0,3 mbar. Man erhalt 206 g (86%) 2- 
Hydroxy-4-hydroxyethoxybenzophenon mit einem Schmelzpunkt von 92 - 94°C. 

Beispiel 3: Herstellung eines Polyisocyanats 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Tropftrichter mit Druckaus- 
gleich werden 135 g BASONAT HI 100 und 135 g trockenes Butanon-2 unter Stick- 
stoffeinleitung bei Raumtemperatur vorgelegt und 300 ppm (bezogen auf Isocyanat) 
Dibutylzinndilaurat zugesetzt. Dann wird die Mischung auf 50°C erwarmt und 6,9 g 1 ,4- 
Butandiol, gelost in 6,9 g trockenem Butanon-2 innerhalb 1 min zugegeben und 1 h bei 
50°C nachgerOhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im 
Vakuum entfernt. 
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Beispiele 4-8: ErRndungsgemaBe Stabilisatoren A-E 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Tropftrichter mit Druckaus- 
5 gleich wird unter Begasung mit trockenem Stickstoff die in Tabelle 1 angegebene Men- 
ge an Isocyanat, gelost in der gleichen Gewichtsmenge an trockenem 2-Butanon, vor- 
gelegt, 300 ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutylzinndilaurat bei Raumtemperatur zu- 
gegeben und die Mischung auf 50°C erwarmt Dann wird die in Tabelle 1 angegebene 
Menge an l^^.e-Pentamethylpiperidin-^ol, gelost in der gleichen Gewichtsmenge 
10 an trockenem 2-Butanon, innerhalb 30 min zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe 
wird die Reaktionsmischung noch 1 h bei 50°C nachgeruhrt. AnschlieBend wird das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. Die Glasubergansgtempe- 
raturen (Tg) wurden mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt, ange- 
geben sind die Tg-Werte der zweiten Aufheizkurve. Die mittleren Molmassen der Stabi- 
15 lisatoren wurden mittels Gelpermeations-Chromatographie (GPC) bestimmt. Eluiert 
wurde mit Dimethylacetamid als mobiler Phase, die Kalibrierung der Saulen erfolgte mit 
Polymethylmethacrylat als Standard. Weitere Daten zu den Stabilisatoren stehen in 
Tabelle 1 . 



20 Tabelle 1: Polymere HALS-Stabilisatoren 



Beispiel Nr. 


4 

Stabilisator A 


5 

Stabilisator B 


6 

Stabilisator C 


7 

Stabilisator D 


8 

Stabilisator E 


Isocyanat (g) 


Basonat HI 
100 
(135,0) 


Basonat HB 
100 
(135,0) 


Polyisocyanat 
aus Beispiel 3 
(141,9) 1 


Basonat HA 
300 
(135,0) 


Lupranat M 
20 W 
(39,9) 


1,2,2,6,6- 
Pentamethyl- 
piperidin-4-ol (g) 


121 ,2 


124,5 


95,1 


100,8 


50,0 


GlasObergangs- 
temperatur Tg (°C) 


33,5 


34,5 


45,7 


11,4 


87,1 


Gewichtsmittleres 
Molekulargewicht 
Mw (a/mol) 


2480 


2700 


6100 


1930 


580 
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Zahlenmittleres 


1960 


1890 


2890 


1370 


470 


Molekulargewicht 












Mn (g/mol) 













Beispiele 9-12: ErfindungsgemaBe Stabilisatoren F-l 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Tropftrichter mit Druckaus- 
5 gleich wird unter Begasung mit trockenem Stickstoff die in Tabelle 2 angegebene Men- 
ge an sterisch gehindertem Phenol aus Beispiel 1, gelost in der gleichen Gewichts- 
menge an trockenem 2-Butanon, vorgelegt, 300ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutyl- 
zinndilaurat bei Raumtemperatur zugegeben und die Mischung auf 50°C erwarmt. 
Dann wird die in Tabelle 2 angegebene Menge an Isocyanat, gelost in der gleichen 
10 Gewichtsmenge an trockenem 2-Butanon, innerhalb von 15 rnin zugetropft. Nach Be- 
endigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 1 h bei 50°C nachgeruhrt. 
AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum entfemt. 
Die Glasubergansgtemperaturen (Tg) wurden mittels Differential Scanning Calorimetry 
(DSC) bestimmt, angegeben sind die Tg-Werte der zweiten Aufheizkurve. Die mittleren 
15 Molmassen der Stabilisatoren wurden mittels Gelpermeations-Chromatographie (GPC) 
bestimmt. Eluiert wurde mit mit Dimethylacetamid als mobiler Phase, die Kalibrierung 
der Saulen erfolgte mit Polymethylmethacrylat als Standard. Weitere Daten zu den 
Stabilisatoren stehen in Tabelle 2. 



20 Tabelle 2: Polymere phenolische Stabilisatoren 



Beispiel Nr. 


9 

Stabilisator F 


10 

Stabilisator G 


11 

Stabilisator H 


12 

Stabilisator 1 


Isocyanat (g) 


BasonatH1 100 
(15,0) 


Basonat HB 100 
(15,0) 


Polyisocyanat 
aus Beispiel 3 
(18,0) 


Basonat HA 300 
(18,0) 


Sterisch gehindertes 
Phenol aus Beispiel 1 

(9) 


41,0 


42,1 


36,7 


41,0 


Glasubergangs- 
temperatur Tg (°C) 


0,9 


1,9 


1,2 


-8,3 
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Gewichtsmittleres Mo- 
lekulargewicht Mw 
(p/mol) 


4830 


4680 


9980 


3560 


Zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht Mn 
(g/mol) 


3300 


3170 


4420 


2350 



Beispiel 13: ErfindungsgemaBer Stabilisator J, Stabilisatorsystem 

5 In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Tropftrichter mit Druckaus- 
gleich werden unter Begasung mit trockenem Stickstoff 18,1 g sterisch gehindertes 
Phenol aus Beispiel 1 v 11 ,9 g 1 ,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin-4-ol, 60 g trockenes Ace- 
ton und 300 ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutylzinndllaurat bei Raumtemperatur zu- 
gegeben und die Mischung auf 50°C erwarmt. Dann werden 20,0 g BASONAT HI 100, 

10 gelost in 40 g trockenem Aceton, innerhalb 15 min zugetropft. Nach Beendigung der 
Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 1 h bei 50°C nachgeruhrt. AnschlieBend 
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt Das Produkt 
weist eine Glasubergangstemperatur Tg von 2,3 °C auf. 

15 Beispiel 14: ErfindungsgemaBer Stabilisator K, Stabilisatorsystem 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Gaseinleitrohr und Tropftrichter mit Druckaus- 
gleich werden unter Begasung mit trockenem Stickstoff 6,8 g sterisch gehindertes 
Phenol aus Beispiel 1, 4,5 g 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin-4-ol, 40 g trockenes Ace- 

20 ton und 300 ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutylzinndilaurat bei Raumtemperatur zu- 
gegeben und die Mischung auf 50°C erwarmt. Dann werden 20,0 g BASONAT HI 100, 
gelost in 40 g trockenem Aceton, innerhalb 15 min zugetropft. Nach Beendigung der 
Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 1 h bei 50°C nachgeruhrt. Dann werden 
16,9 g Benzophenon-Stabilisator aus Beispiel 2, gelost in 34 g trockenem Aceton in- 

25 nerhalb 15 min zugetropft und nochmals 1 h bei 50°C nachgerOhrt. AnschlieBend wird 
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. Das Produkt weist 
eine Glasubergangstemperatur Tg von -3,9 °C auf. 

BASONAT^HI 100 (BASF AG): aliphatisches Polyisocyanurat auf Basis von Hexa- 
30 methylendiisocyanat, die mittlere Funktionalitat betragt ca. 3,7 NCO-Gruppen pro Mo- 
lekul. 
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BASONAT^B 100 (BASF AG): aliphatisches Polybiuret auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat, die mittlere Funktionalitat betragt ca. 3,7 NCO-Gruppen pro Molekul. 

5 BASONAT^HA 300 (BASF AG): aliphatisches Polyisocyanat auf Basis von Hexamethy- 
lendiisocyanat, die mittlere Funktionalitat betragt ca. 2,8 NCO-Gruppen pro MolekOI. 
LUPRANAT®M 20 W (Elastogran GmbH): aromatisches Polyisocyanat auf Basis von 
Diphenylmethandiisocyanat, die mittlere Funktionalitat betragt ca. 2,3 NCO-Gruppen 
pro Molekul. 

10 

Beispiel 15: Herstellung eines thermoplastischen Polyurethans (TPU) auf Poly- 
ether-Basis 

750 g eines Polytetrahydrofuran mit einer mittleren Molmasse von 1000 g/mol (Po- 
15 lyTHF® 1000, BASF AG) werden in einem WeiBblecheimer auf ca. 80°C erwarmt. An- 

schlieBend werden unter Ruhren die Additive aus Tabelle 3 sowie 93 g Butandiol zu- 
« gegeben. Die Losung wird unter Ruhren auf 75°C erwarmt. AnschlieBend werden 450 

g 4,4 l -Diphenylmethandiisocyanat zugegeben und geruhrt, bis die Losung homogen ist. 

Danach wird das TPU in eine flache Schale gegossen und zunachst 10 min bei 125°C 
20 auf der Heizplatte, danach 24 h bei 100°C im Heizschrank getempert. Nach Abkuhlen 

der Platten werden diese in einer Muhle zu Granulat vermahlen. Danach wird dem 

Granulat 2 Gew.% des gelben Farbstoffkonzentrates 138 (Elastogran GmbH) homogen 

untergemischt und auf einer SpritzguBmaschine zu 2 mm Spritzgussplatten verarbeitet. 

Das Produkt weist eine Shore-Harte von 85A auf. 

25 

Tabelle 3 gibt Auskunft Ober Art und Menge der eingesetzten Stabilisatoren. Irganox® 
und Tinuvin® sind Stabilisatormarken der Ciba Specialty Chemicals GmbH, Deutsch- 
land. 

30 Tabelle 3: Stabilisatorenmischungen enthaltend erfindungsgemaBe Stabilisatoren mit 
HALS-Wirkstoffgruppen 



Bei- 
spiel 


Stabilisator 1 
(0,5 Gew%) 


Stabilisator 2 
(0.5 Gew.%) 


Stabilisator 3 
(0,3 Gew.%) 


Stabilisator 4 
(0,25 Gew.%) 


15-a 


Irqanox 1010 


Iraanox 1098 


Tinuvin 328 


Tinuvin 622 


15-b 


Irganox 1010 


Irganox 1098 


Tinuvin 328 


Stabilisator A 
(Tabelle 1) 
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15-C 


Irganox 1010 


Irganox 1098 


Tinuvin 328 


Stabilisator 
(Tabelle 1) 


B 


15-d 


Irganox 1010 


Irganox 1098 


Tinuvin 328 


Stabilisator 
(Tabelle 1) 


C 


15-e 


Irganox 1010 


Irganox 1098 


Tinuvin 328 


Stabilisator 
(Tabelle 1) 


D 



Zur Bestimmung der UV-Stabilitat werden die Spritzplatten nach DIN 75202 belichtet. 
Nach der Belichtung wird mit einem Farbmessgerat der Firma Hunterlab der Yellow- 
nessindices (Yl) der belichteten Proben bestimmt. Tabelle 4 gibt die Ergebnisse der 
5 Belichtung wieder. 

Wie deutlich wird, zeigen die Proben, die die erfindungsgemaRen HALS-Stabilisatoren 
enthalten, eine deutlich geringere Verfarbung als die Probe mit dem Vergleichsbeispiel 
(Tabelle 4). 

10 

Tabelle 4: Yellowness-Indices nach Belichtung nach DIN 75202 



Beispiel 


Oh 


100 h 


300 h 


500 h 


15-a (Vgl.) 


94,6 


95,1 


99,8 


102,6 


15-b 


94,4 


94,3 


94,7 


97,4 


15-c 


94,9 


95,3 


95,5 


96,4 


15-d 


94,5 


95.1 


96,7 


96,5 


15-e 


94,9 


95,3 


96,4 


96,4 



15 Beispiel 16: Stabilisierung eines TPU mit erfindungsgemaBem Stabilisator ent- 
haltend phenolische Wirkstoffgruppen im Vergleich zu kommerziellen Produkten 

Eine Testserie, enthaltend die Stabilisatoren I und H aus Tabelle 2, wird der Vorschrift 
in Beispiel 15 entsprechend hergestellt. Nach erfolgter Granulierung der GieBschwar- 
20 ten wird das Produkt ohne Zusatz des Farbstoffkonzentrates zu 2 mm Prufplatten 
spritzgegossen. 

Tabelle 5 gibt Auskunft Qber die Art und Menge an eingesetzten Stabilisatoren. Bei 
dem Vergleichsstabilisator handelt es sich urn den phenolischen Stabilisator Ralox 35 
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(Raschig GmbH, Ludwigshafen). Dieser Stabilisator besitzt eine hohe Wirkstoffgrup- 
penkonzentration (3,4 mol/kg). 

Tabelle 5: Konzentration der Stabilisatoren in Polyether-TPU 



Beispiel 


Stabilisator H 
aus Tabelle 2 


Stabilisator 1 
aus Tabelle 2 


Vergleichsstabilisator 
Ralox 35 


16-a 


1,0% 






16-b 




1,0% 




16-C 


1,7% 






16-d 




2,1% 




16-e 






1 ,0% 



Ein wichtiges Ziel der Stabilisierung von Polyether-TPU ist die ErhShung der Bestan- 
digkeit von gegen thermooxidativen Abbau. Dies kann zum Beispiel durch Zugabe von 
sterisch gehinderten Phenolen erreicht werden. Zur Messung und Uberpriifung der 

10 Wirksamkeit der eingesetzten Stabilisatoren, werden aus den Spritzplatten S 2-Stabe 
ausgestanzt und bei 130 °C in einem Umluftofen eingelagert. AnschlieBend wird die 
ReiBdehnung nach DIN 53504 bestimmt. Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist, ist die 
Wirkung der erfindungsgemaBen Stabilisatoren der des kommerziellen Produktes uber- 
legen. In den Versuchen 16a und 16b betragt die Wirkstoffgruppenkonzentration nur 

15 17% der Konzentration des Versuches 16e mit dem Vergleichsstabilisator, dennoch 
bleibt die ReiBdehnung langer auf einem hohen Niveau. 



Tabelle 6: Abfall der ReiBdehnung bei Lagerung der Proben im Umluftofen bei 130°C 



Beispiel 


ReiB- 


ReiB- 


ReiB- 


ReiB- 


ReiB- 


ReiB- 




dehnung 


dehnung 


dehnung 


dehnung 


dehnung 


dehnung 




(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 




OTage 


7 Tage ! 


14 Tage 


21 Tage 


28 Tage 


42Tage 


16-a 


560 


720 


700 


660 


550 


400 


16-b 


540 


760 


720 


710 


620 


470 


16-c 


660 


720 


770 


730 


680 


560 


16-d 


580 


690 


730 


730 


760 


640 


16-e 


470 


640 


460 


370 


300 


220 


(Vgl.) 
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Beispiel 17: Stabilisierung eines Polyesters 

5 

In einen Laboratory Mixing-Molder (LMM der Firma Atlas Material Testing Solutions 
LLC, Chicago) werden 2 g der Probe entsprechend der Zusammensetzung gemaB 
Tabelle 7 eingetragen, das Produkt 1 min bei 260°C aufgeschmolzen und anschlie- 
Bend bei dieser Temperatur mittels eines mit 80 Upm rotierenden Stempels 3 min lang 

10 gemischt. AnschlieBend wird ein Polymerstrang von etwa 1,5 mm Durchmesser gezo- 
gen, von dem man jeweils an den Enden 0,25g abschneidet. Der Polymerstrang wird 
dann bei 150°C im Trockenschrank unter Normalatmosphare gelagert. Jeweils nach 10 
und nach 20 Tagen wird dann die Losungsviskositat (Viskositatszahl VZ in ml/g) des 
Polymeren nach DIN 53728 im Vergleich zur ungetemperten Probe als MaB fur einen 

15 Molekulargewichtsabbau bestimmt. 

Die Zusammensetzungen der Proben und die Ergebnisse der Viskositatsmessungen 
sind in den Tabellen 7 und 8 dargestellt, Irganox® und Irgaphos® sind Handelsnamen 
der Ciba Specialty Chemicals GmbH, Deutschland, Ultradur® B 4520 ist ein Polybuty- 
20 lenterephthalat der BASF AG. 



Tabelle 7: Vergleichsversuche mit Stabilisatoren nach dem Stand der Technik, Anga- 
ben in Gew.% 



Beispiel 


17-a 


17-b 


17-c 


17-d 


17-e 


17-f 


17-g 


Ultradur® B4520 


99,3 


99,2 


99,3 


99,4 


99,5 


99,4 


100,0 


lrqanox®XP 620 


0,7 






0,3 


0,2 






Irgafos® 126 




0,8 




0,3 




0,3 




lrnanox®245 






0,7 




0,3 


0,3 






VZ- Nullwert 


126 


127 


125 


126 


127 


127 


125 


VZ- 10Tage bei 150°C 


121 


126 


126 


125 


125 


121 


109 


VZ-20Tage bei 150°C 


120 


120 


124 


123 


120 


119 


109 



25 
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Tabelle 8: erfindungsgemaBe Beispiele, Angaben in Gew.% 



Beispiel 


17-h 


17-1 


17-j 


17-k 


17-1 


17-m 


17-n 


17-o 


Ultradur® B4520 


99,5 


99,5 


99,5 


99,3 


99,1 


99,1 


99,4 


99,4 


Stabilisator A (Tab.1) 


0,5 
















StabilisatorB(Tab.1) 




0,5 














Stabilisator C (Tab.1) 






0,5 












Stabilisator D (Tab.1) 








0,7 










Stabilisator F (Tab.2) 










0,9 








Stabilisator G (Tab.2) 












0,9 






Stabilisator H (Tab.2) 














0,6 




Stabilisator I (Tab.2) 
















0,6 




VL- Nullwert 


125 


129 


125 


123 


121 


121 


122 


125 


VZ-10Tage bei 150°C 


125 


128 


129 


127 


122 


123 


125 


127 


VZ-20Tage bei 150°C 


137 


135 


135 


138 


132 


129 


128 


134 



5 Die Ergebnisse zeigen, dass die Viskositatszahl VZ der nicht stabilisierten Polyester- 
Probe bei Lagerung deutlich abnimmt. Bei den stabilisierten Proben der Vergleichsver- 
suche (Tabeile 7) nimmt die VZ ebenfalls ab, jedoch in geringerem AusmaB, wahrend 
die erfindungsgemaB stabilisierten Proben (Tabelle 8) sogar eine Erhohung der VZ- 
Werte nach Lagerung zeigen. 



10 
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Patentanspruche 

1 . Stabilisatoren, die aufgebaut sind aus 

(I) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit im Mittel 2 bis 10, vorzugsweise 
2,1 bis 10, besonders bevorzugt 2,2 bis 10 Isocyanatgruppen pro Molekui; 

(II) pro Mol Isocyanatgruppen 0,1 bis 1,0 Mol einer oder mehrerer Wirkstoff- 
gruppen, welche Kunststoffe gegen Schadigung durch Warrne, UV-Strahlung, 
Oxidation, Hydrolyse oder mechanische Einwirkung bei der Verarbeitung schut- 
zen, wobei die Wirkstoffgruppen uber funktionelle Gruppen A, die mit den Iso- 
cyanatgruppen reagieren kdnnen, an die Polyisocyanate angekoppelt sind, wo- 
bei die Wirkstoffgruppen ausgewahlt sind aus Phenolen, sterisch gehinderten 
Aminen (HALS-Stabilisatoren), Benzotriazolen, Benzophenonen, aromatischen 
Aminen und Phosphiten; 

(III) pro Mol Isocyanatgruppen 0 bis 0,9 Mol einer oder mehrerer Hilfsgruppen, 
die die Eigenschaften des Stabilisators modifizieren, wobei die Hilfsgruppen 
uber funktionelle Gruppen B, die mit den Isocyanatgruppen reagieren konnen, 
an die Polyisocyanate angekoppelt sind. 

2. Stabilisatoren nach Anspruch 1, enthaltend als Wirkstoffgruppen (II) sterisch 
gehinderte Phenole der allgemeinen Formel (1) 



in gebundener Form, 

worin X und Y unabhangig voneinander jeweiis ein Wasserstoffatom oder ein 
geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, und Z ist ein Rest der Formel 




(D 



-C-R 1 -A 
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worin R 1 eine Einfachbindung, ein linearer Oder verzweigter divalenter organi- 
scher Rest mit 1 - 100 C-Atomen, bevorzugt 1-12 C-Atomen f besonders be- 
vorzugt 1-6 C-Atomen ist, oder R 1 ein divalenter Rest der Formel 

-<R 2 -C 1 -RV 

ist, 

wobei R 2 und R 3 gleich oder verschieden voneinander sein konnen und 
unabhangig voneinander jeweils eine Einfachbindung, ein linearer oder 
verzweigter divalenter organischer Rest mit 1-50 C-Atomen, bevorzugt 
1-10 C-Atomen, insbesondere 1-4 C-Atomen sind, und m eine Zahl 
von 1-100, bevorzugt von 1-10 und besonders bevorzugt von 1-4, 

und C und C 1 unabhangig voneinander jeweils eine Einfachbindung, ein Sauer- 
stoffatom ein Schwefelatom, eine -NH- oder eine -NR-Gruppe, eine Estergrup- 
pe (-C(O)O- oder -O(O)C-), eine Amidgruppe (-NHC(O)- oder -C(O)NH-), eine 
Urethangruppe (-OC(O)NH- oder -HNC(O)O-) oder eine Harnstoffgruppe (~ 
HNC(0)N- oder-NC(O)NH-) sind. 

3. Stabilisatoren nach Anspruch 1, enthaltend als Wirkstoffgruppen (II) Phosphite 
der allgemeinen Formel (2) 



r 



W 2 — P ^0— W 1 (2) 
in gebundener Form; 

worin W 1 , W 2 und W 3 unabhangig voneinander ein geradkettiger, verzweigter 
oder cyclischer Alkylrest mit 1 - 30 Kohlenstoffatomen oder ein substituierter 
oder ein unsubstituierter Arylrest mit 3 - 30 Kohlenstoffatomen bedeutet und W : 
und W 3 konnen unabhangig voneinander ebenfalls Wasserstoff sein konnen, 
die Bedeutung von Z ist wie in Anspruch 2 definiert ist. 



-2 



4. Stabilisatoren nach Anspruch 1 , enthaltend als Wirkstoffgruppe (II) Benzotriazo- 
le der allgemeinen Formel (3) 
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in gebundener Form, 

5 

worin X ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkylrest rnit 1 bis 12 C- 
Atomen und Z wie in Anspruch 2 definiert ist. 



5. Stabilisatoren nach Anspruch 1, enthaltend als Wirkstoffgruppen (II) Benzophe- 
1 o non-Wirkstoffe der allgemeinen Formel (4) 



O OH 




in gebundener Form, 

worin 7L A und Z 2 sind unabhangig voneinander Z oder C-X sind, wobei X ein Was- 
serstoffatom, ein geradkettiger oder verzweigter Alkyl^st oder ein Cycloalkylrest 
mit 1-12 C-Atomen darstellt. 



20 6. Stabilisatoren nach Anspruch 1, enthaltend als Wirkstoffgruppen (II) HALS- 
Wirkstoffe der allgemeinen Formel (5) 




25 in gebundener Form, 
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worin X 1 , X 2 , Y\ Y 2 und X 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein 
geradkettiger oder verzweigter Alkylrest Oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen und X 3 daruber hinaus ein Acylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, ein Alkoxyrest mit 1 bis 19 Kohlenstoffatomen und ein Aryloxycarbonyl- 
rest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen sein kann, und Z wie vorstehend definiert 
ist. 

7. Stabilisatoren nach Anspruch 1, enthaltend als Wirkstoffgaippe (II) aromatische 
Amine der allgemeinen Formel (6) 



in gebundener Form 

worin X 1 , X 2 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein ge- 
radkettiger Oder verzweigter Alkylrest Oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen oder Z sind, und 

X 4 daruber hinaus 



sein kann, worin X 5 und X 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein 
geradkettiger oder verzweigter Alkylrest oder ein Cycloalkylrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder Z sein kann, wobei Z wie in Anspruch 2 definiert ist 



x 3 





8. 



Verwendung der Stabilisatoren gemaS den Anspruchen 1 - 7 zur Stabilisieriing 
von Polyolefinen, Polyamiden, Polyurethanen, Polyacrylaten, Polycarbonaten, 
Polyestern, Polyoxymethylenen, Polystyrolen und Styrolcopolymeren 
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9. Verwendung der Stabilisatoren gemaB den Ansprtichen 1 - 7 zur Stabilisierung 
von Dispersionen, Lacken, Beschichtungen, Farbstoffen, Klebstoffen, Lebensmit- 
teln, Pharmaka und Kosmetika. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 zur Stabilisierung von Lacken fur die Metall-, Holz- 
, Kunststoff-, Papier- und Lederbeschichtung. 

11. Verwendung nach Anspaich 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Lacke ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Automobillacken, Automobil- 
Reparaturlacken, Coil-Coatings, Can-Coatings, Flugzeuglacken und Industriela- 
cken. 



